(19) 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(11) EP 0 889 146 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(43) 


Date de publication: 


(51) Intel 6: C23C 10/42, C10G 9/20 




07.01.1999 Bulletin 1999/01 


(21) 


Numero de depot: 98401567.7 




(22) 


Date de depot: 25.06.1998 




(84) 


Etats contractants designes: 


• Broutin, Paul 


AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 


69630 Chaponost (FR) 




MC NL PT SE 


• Francois, Marcel 




Etats d' extension designes: 


64130 Ponchon (FR) 




AL LT LV MK RO SI 


• Sertoli, Alain 






95000 Cergy Pontoise (FR) 


(30) 


Priorite: 04.07.1997 FR 9708511 






(74) Mandataire: Andreeft, Francois et al 


(71) 


Demandeur: INSTITUT FRANCAIS DU PETROLE 


Departement Brevets, 


92500 Rueil Malmaison (FR) 


Institut Fran^ais du Petrole, 






1 & 4 avenue de Bois-Preau 


(72) 


Inventeurs: 


92852 Rueil Malmaison (FR) 


• 


Ropital, Francois 






92500 Rueil Malmaison (FR) 





(54) Acier ref ractaire chrom Ise, son precede d'obtention et ses utilisations dans des applications 
anti-cokage 



(57) On decrit des objets en acier revetu presentant 
des proprietes anti-cokage, ainsi que le precede mis en 
oeuvre pour obtenir de tels objets par depot d'un reve- 
tement anti-cokage sur une matrice constttuee d'un 
acier en general un acier ref ractaire. Ces objets 
comprennent : 



un substrat en acier retractaire rent ermant au moins 
0.2 % en masse de carbon e ; 
une barriere de diffusion riche'en carbone ; 
et une couche externe ayant une teneur de 90 a 99 
% en masse de chrome et ils sont revetus par une 
methode de cementation. Ces objets en acier reve- 
tu consistent plus particulierement en des tubes 
pour reacteurs ou fours utilises dans divers prece- 
des de raffinage ou de petrochimie. 
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Description 

L'invention concerne des objets en acier presentant des proprietes anli-cokage, ainsi que le procede mis en oeuvre 
pour obtenir de tels objets par depot d'un revetennent anti-cokage sur une matrice constituee d'un acier, en general un 
5 acier r6fractaire. Le proc6d6 est utilise pour ta fabrication de pieces devant r6sister au cokage dans divers proc6d6s 
de rafftnage ou de petrochimie. 

Les pieces revetues de ('invention peuvent etre utilisees pour divers precedes du raffinage et de la petrochimie 
mettant en jeu des temperatures superieures ^ 350 °C : vaporeformage, deshydrogenation, viscoreduction, entre 
autres. Plus pariicuiierement, l'invention s'applique a la fabrication de fours tubulaires de vapocraquage destines a un 
10 service de longue duree a des temperatures de I'ordre de BOO a HOC 'C. 

Le depot carbone qui se developpe dans les fours lors de la conversion des hydrocarbures est generalement 
appele coke. Ce depot de coke est nefaste dans ies unites industrielies. En effet. la formation du coke sur les parois 
des tubes et des reacteurs entralne notamment une diminution des echanges thermiques. des bouchages importants 
et done des augmentations de pertes de charge. Pour conserver une temperature de reaction constante, il peut etre 
15 necessaire d'augmenter la temperature des parois, ce qui risque d'entrainer un endommagement de I'alliage constitutif 
de ces parois. On observe aussi une diminution de la selectivite des installations et par consequent du rendement. 

II s'av6re done necessaire d'arrSter periodiquement les installations afin de proc6der k un d6cokage. II est done 
interessant economiquement de developper des matertaux ou des revetements susceptibles de diminuer la formation 
du coke. 

20 De tres nombreux documents deenvent la reaction de formation de coke dans diverses reactions mettant en contact 

des hydrocarbures avec des parois a une temperature elevee. Ce phenomena de cokage est en particulier largement 
decrit et etudie dans le cadre du craquage thermique d'hydrocarbures. Comme article de fond on peut citer en particulier 
celui ecrit par le professeur FROMENT et paru en 1990 dans le periodique Review of Chemical Engineering, volume 
6, numero 4, pages 292 k 323, dont ie titre est "Coke formation in the thermal cracking of Hydrocarbons". On peut 
25 egalement citer un article plus recent de BILLAUD, BROUTiN, BUSSON. GUERET et WEILL, paru dans la Revue de 
Hnstitut Frangais du Petroleen 1992, volume 47. numero 4, pages 537 a 549. sous le titre "Coke Formation during 
Hydrocarbons Pyroiysis", pour ce qui est de la premiere partie. et dans la meme revue en 1993, volume 48, numero 
2, pages 1 1 5 a 1 25, sous le meme titre, pour la deuxieme partie. 

Pour resumer les observations decrites dans I'art anterieur, on peut dire que la formation de coke lors du craquage 
30 thermique d'hydrocarbures est un phenomena complexe mettant en jeu differents mecanismes dont I'un au moins met 
en jeu des reactions catalysees par la presence d'oxydes d'eiements metalliques tels que le nickel, le fer pu le cobalt 
a la parol des dispositifs utilises pour la mise en oeuvre desdits precedes. Ces elements metalliques sont en genera! 
contenus en quantite importante dans les superalliages ref ractaires utilises du fait notamment des niveaux thermiques 
rencontres au niveau de la paroi de ces dispositifs. Ce mecanisme catalytique est tres preponderant : des obsen/ations 
ont montre que si ee mecanisme etait inhibe. il etait possible dans le cas du vapocraquage d'accroitre par un facteur 
d'au moins environ 3 la duree de cycle entre deux arrets pour decokage des fours necessaires pour la mise en oeuvre 
de ce procede. 

Un certain nombre de documents font etat de methodes permettant d'inhiber la formation de coke catalytique. 
On connait notamment la demande JP-03- 104843 qui decrit un acier refractaire anti-cokage pour tube de four de 
craquage a I'ethylene. 

On peut citer en outre le brevet US-A-5 208 069, qui decrit une methode de passivation de la surface metallique 
des tubes de reacteur entrant en contact avec des hydrocarbures par decomposition in situ (c'est-a-dire dans rappareil 
definitivement assemble) d'un derive organometallique non oxygene du silicium dans des conditions de formation d'une 
fine couche de matiere ceramique sur la surface de ces tubes. Cette methode, dans laquelle le depot est effectue a 
pression atmospherique ou en legere depression, ne conduit generalement pas a I'obtention d'un depot relativement 
uniforme sur toute la longueur des tubes car la vitesse de croissance du depot n'est pas uniforme tout au long du tube 
et done I'epaisseur, voire ta qualite du depot, varie le long du tube. Ces variations entrainent un risque d'obtention de 
zones a fortes epaisseurs et done de faible adherence et/ou de zones dans lesquelles le depot de carbure de silicium 
est de mauvaise qualite et done egalement de faible adherence. Le niveau de pression auquei - selon les examples 
de ee brevet - est opera le depot en phase vapeur d'un derive organometallique du silicium est baaucoup trop important 
ce qui ne permet pas d'avoir un depot homogene car les distances de diffusion gazeuse sont beaucouo moins impor- 
tantes que sous vide e'est-a-dire par exemple a une pression inferieure a 10-^^ Pa. Par ailleurs, le carbure de silicium 
depose est un compose de faible coefficient de dilatation, alors que le substrat employe a habituellement un coefficient 
de dilatation bien plus 6lev6. ce qui entralne au cours du temps et des cycles de chauffage et de refroidissement un 
risque non negligeable de perte d'stancheite. au moms en certains points, du revetement de carbure de silicium et par 
voie de consequence le contact entre les hydrocarbures et le superalliage qui conduit a un accroissement de la vitesse 
de cokage de I'appareillage. 

On peut encore citer la demande Internationale WO-A-95/1 S 349, qui decrit notammant des objets utilises comme 
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elements de reacteurs de craquage revetus d'une couche protectrice vis-^vis du cokage contenant du chrome. Cette 
couche est appliquee par differenters methodes de placage ou par peinture. Les revetements de chrome obtenus ne 
presentent pas une resistance au cokage suffisante, en particulier dans les cycles alternes de cokage et de decokage. 
On a maintenant decouvert de nouveaux aciers anti-cokage, utilisables notamment dans les applications men- 
5 tionn6es plus haut et qui ne pr6sentent pas les inconv6nients pr6clt6s. 

Ainsi, I'invention concerne un objet en acier presentant des- propriet6s anti-cokage, caracterlse en ce qu'il 
comprend ; 

un substrat en acier ret racta ire rente rmant au moins 0,2 % en masse de carbon e ; 
10 - une barriere de diffusion riche en carbone ; 

et une couche externa ayant une teneur de 90 k 99 % en masse de chrome ; et caracterise en ce qu'il a ete revetu 
par une methode de cementation. 

Le substrat (ou matrice) est en general constitue d'un acier ref ractatre, contenant de preference de 0,20 a 0,80 % 
15 (pourcent) en masse de carbone. 

Plus particulierement. cet acier presente des grains de structure austenitique a temperature ambiante. Une famille 
d'acier specifique consid6r§e dans I'invention est celle des Manaurite® (marque depos6e de la soci6t6 MANOIR IN- 
DUSTRIES). 

Des exemples typiques d'aciers utilisables dans I'invention presentent les caracteristiques principales indiquees 
20 dans le tableau suivant (les compositions sont en % poids) : 



TABLEAU 1 
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C 


Mn 


Si 


Ni 


Cr 


Fe 


additions 


ASTM A297 HK Manaurite 20(g) 


0,30-0.65 


1-2 


1-2.5 


18-24 


23-36 


compl. 


Ti. Nb. W 


ASTM A297 HL 


0,20-0.60 


1-2 


1-2 


18-22 


23-32 


compi. 




ASTM A297 HN 


0.20-0,50 


1-2 


1-2 


23-27 


19-23 


compl. 




ASTM A297 HP 


0.35-0.75 


1-2 


1-2.5 


33-37 


24-28 


compl. 




Manaurite 36XS® 


0.35-0,60 


1-1,5 


1-2 


33-38 


23-28 


compl. 


Nb, W 


Manaurite XM® 


0.35-0,60 


1-1,5 


1-2 


33-38 


23-28 


compl. 


Nb. Tt, Zr 


"Manaurite XT® 


0.35-0,45 


1-1.5 


1-2 


42-46 


32-37 


compl. 


Nb 


Manaurite XTM® 


0,40-0,45 


1-2 


1-2 


43-48 


34-37 


compi. 


Nb, Ti 



Comme indique precedemment. on considere plus particulierement dans I'invention les objets en acier ref ractaire 
revetus par des methodes de chromisation thermiques, telles que la chromisation par cementation, en particulier par 
pack-cementation ou.par cementation en phase gaz. 

40 Le precede de pack-cementation est bien connu de I'hommedu metier. Ila etedecrit dansde nombreux documents. 

Par exemple dans le brevet des Etats-Unis US-A-5 539 220, les auteurs rappeilent que ta pack-cementation est un 
procede derive de la CVD (abrevlation de "Chemical \^por Deposition"), qui consiste a chauffer, en enceinte fermee 
ou ouverte contenant la pi^ce metallique ^ revetir, un "pack" a une temperature elevee pendant une duree determinee. 
au cours de laquelle un depot diffusionnel se produit sur ladite piece metallique. Le "pack" de cementation dans I'en- 

45 ceinte fermee ou ouverte est protege de I'oxydatlon par une atmosphere inerte ou reductrice. Le "pack" de cementation 
consiste en une piece ou un substrat de metal ou d'alliage a revetir, environne des elements a deposer (sous la forme 
d'un metal ou d'un alliage-maitre), d'un sel activateur halogenure et d'une charge pulverulente. On utilise un gaz inerte 
tel que I'argon ou encore I'hydrogene comme environnement gazeux du "pack". Une fols que le "pack" est chauffe a 
une temperature assez elevee, le sel activateur reagit avec la poudre de metal ou d'alliage-maitre pour former des 

so vapeurs d'haiogenure metallique. Les vapeurs d'halogenure metallique diffusent vers la surface du metal ou du substrat 
a travers la phase gazeuse du "pack" poreux. A la surface du substrat, une etape reactionnelle a lieu qui resulte en le 
depot de I'eiement desire et en la formation^ par diffusion a I'etat solide d'un revetement protecteur a la surface du 
metal. La reaction en surface peut etre assez complexe et mettre en oeuvre de I'adsorption, de la dissociation et/ou 
de la diffusion des especes moleculaires. 

55 Par ailleurs, la cementation en gaz (gas-phase) consiste k chauffer k une temperature 61evee dans une enceinte 

ouverte contenant la piece metallique pendant une duree determinee, au cours de laquelle un depot diffusionnel se 
produit sur ladite piece metallique par un gaz d'halogenure de chrome genere par Taction d'un halogenure et/ou de 
son hydrure sur un lit de granules de chrome ou d'alliage de chrome de 0,1 mm a 50 mm de diametre. 
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Ce gaz metallisant est vehicule par un gaz porteur du tit de granules vers ladite piece par un distributeur-diffuseur 
specifique. 

Le gaz porteur est un gaz tel que I'argon ou encore Thydrogene comme environnement gazeux protecteur. 
Le processus d'apport gazeux metallisant aupres de ladite pifece metaliique est regi par les regies de la dynamique 
5 des ftuides et limite la formation du d6p6t de chrome. 

Le choix 6quilibre des parametres physiques (temperature, duree de traitement, debits massiques des especes 
gazeuses) et de I'activite chimique de I'haiogenure de chrome, optimise par le ratio des masses solides en presence 
(halogen u re / chrome en granules), avec ou sans presence de son hydrure, stabilise I'activite chimique de I'haiogenure 
metallisant et les conditions de formation du revetement, 
10 La concentration massique en chrome des granules est d'au moins cinquante pour cent. 

Seion I'invention, on opere plus particulierement dans les conditions de pack-cementation indiquees ci-apres. 
Les pieces a revetir sont placees dans des caissons contenant un cement constitue de poudres de chrome (30 a 
40 % en masse) et d'alumine (60 a 70 % en masse) et d'un halogenure activateur (0,1 ^2 % en masse par rapport a 
I'ensemble des deux poudres) sous atmosphere, par exemple d'hydrogene ou d'argon. Un traitement thermique iso- 
75 therme est alors realise ^ une temperature de 900 a 1200 °C. 

Les objets revetus selon invention peuvent etre utilises d'une maniere generale comme materiaux de constitution 
de faisceaux tubulalres de r^acteurs de pyrolyse d'hydrocarbures, avec ou sans presence de vapeur d'eau. plus par- 
ticulierement pour les reacteurs de vaporeformage ou de vapocraquage. lis peuvent egalement etre utilises comme 
matehaux de constitution de faisceaux tubulaires pour fours pour traitements petroliers ou petrochimiques. comme la 
20 viscoreduction. lis peuvent encore servir dans le revetement de virolles et/ou internes de reacteurs en lit fixe pour 
traitements petrochimiques, tels que par exemple la deshydrogenation ou le reformage. 

Dans des applications de ce type, les objets revetus selon I'invention presentent des proprietes anti cokage ame- 
liorees. De plus, les depots obtenus ne se deteriorent pas lors de cycles thermiques severes entre la temperature 
ambiante et par exemple 1000 °C, avec des vitesses de chauffage et refroldissement de 500 °C/h. 
25 Les exemples donnes ci*apres illustrent I'invention. 

EXEMPLE 1 

On traite par pack-cementation une piece d'acier refractaire Manaurite XMCg>ayant la composition suivante : 



TABLEAU 2 





C 


Mn 


Si 


Ni 


Cr 


Fe 


additions 


Manaurite XM® 


0.35-0,60 


1-1.5 


1-2 


33-38 


23-28 


compl. 


Nb, rj,:2r 
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On obtient une piece chromiseedont les caracteristiques sont illustrees plus particulierement par la planche me- 
tallographiquejointe en annexe (voir Figures 1A, 1 B. ICet 1D),comprenant une photographie d'une coupe transversale 
d'une piece revetue (Figure 1 A), ainsi que les cartes de repartition X (par analyse a la microsonde de Castalng) des 
elements constitutifs du substrat et du depot (fer, carbone et chrome, respectivement sur les Figures 1B, 1C et ID): 
40 la variation d'intensite du signal permet de comparer la composition de differentes zones. Ainsi, les zones qui appa- 
ralssent blanches sont tres riches en I'element considere. 

Par exemple sur I'image du carbone (Figure 1C), on observe une barriere d'epaisseur homogene grise qui cor- 
respond a la barriere de diffusion interne du revetement nche en carbone. 

Sur rimage du chrome (Figure ID), la zone de couleur blanche externe du revStement correspond h une leneur 
45 de 96 % en masse de chrome. 

On a effectue I'anaiyse quantitative des divers elements sur la piece chromisee, pour la matrice (ou substrat) etle- 
meme, pour le bord de celle-ci, et pour le depot de chrome en son bord interne et en son bord externe. Ces differentes 
zones sont bien visibles de haut en bas sur les figures, notamment sur la figure 1 D, ou le chrome apparaTt en blanc. 
Les leneurs en les divers elements sont indiquees dans le tableau suivant : 

so 



TABLEAU 3 



Element 


Si (%) 


Ni (%) 


Cr (%) 


Fe (%) 


C (%) 


Nb (%) 


Mn (%) 


Matrice 


1.6 


33,0 


22.9 


40.0 


0,6 


0.2 


1.0 


Bord de la matrice 


1,6 


33,6 


23.8 


39.4 


0.8 


0.1 


1,0 


Interne 
Depot 




3.8 


84.2 


5,0 


5.5 
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TABLEAU 3 (suite) 



Element 


Si (%) 


Ni (%) 


Cr (%) 


Fe (%) 


C (%) 


Nb (7o) 


Mn (7o) 


Externa 


0,3 


1.3 


95.6 


3.2 


0.8 







EXEMPLE 2 (comparatif) 

On a realise un depot de chrome par voie electrolytique. Pour ce faire. on a immerge un echantillon en acier 
refractaire Manaurite XM<g) servant de cathode, dans un bain de chromate at on a red u it las ions chromates en chrome 
metallique sur la cathode. On a obtenu un acier chrome designe dans la suite par Manaurite XM® chromee par Elec- 
trolyse. 

EXEMPLE 3 

^5 Les tests ont ete realises dans des conditions de vapocraquage a 800 *C avec une charge d'hydrocarbure et 

d'eau. La Vitesse de cokage a 6t6 suivie par analyse thermogravim^trique. Les 6chantillons revStus sur toute leur face 
sont places dans un reacteur de vapocraquage parfaitement homogene et suspendus au fleau de la thermobalance. 
Apres quelques heures d'experience. la Vitesse se stabilise k une valeur dite asymptottque, caracteristique de la reac- 
tivite du depot vis-a-vis du cokage, Un decokage sous air est ensuite etfectue afin de suivre le comportement au cours 

20 de cycles cokage-decokage-cokage, etc. 

On utilise un echantillon en acier refractaire Manaurite XM® chromise comme decrit dans I'Exemple 1 et, a litre 
de comparaison. un echantillon en I'acier refractaire Manaurite XM® lui-meme, ainsi qu'un echantillon d'acierdu meme 
type revetu par CVD d'une couche de carbure de titane etd'une couche de carbure de silicium. un echantillon d'acier 
du meme type revetu par CVD d'une couche de carbure de titane et un echantillon d'acier Manaunte XM® chromee 

25 par electrolyse. 

Le test est effectue ^ BOO'C, avec une charge d'hexane et d'eau pour une conversion d'environ 30 %. On a obtenu 
les resultats indiques dans le tableau 4 ci-apres. 



TABLEAU 4 
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Vitesse asymptotique de cokage (g/m^h) 


1®*^ cokage 


2eme cokage 


Manaurite XM® 


1.00 


1,05 


Manaurite XM® chromee par electrolyse 


0.60 


0,65 


Manaurite XM® /TiC 


0.46 


0.47 


Manaurite XM® /TiC / SiC 


0,19 


0.50 


Manaurite XM® chromisee 


0,20 


0.20 



D'apres ces resultats, il apparait notamment que I'utilisation de la Manaunte XM® chromisee de I'Exempie 1 selon 
i'invention conduit, au bout du premier cokage, a une Vitesse de cokage beaucoup plus faible que celle observee avec 
la Manaurite XM® avant chromisation (5 fois plus faible) ou que celle observee avec la Manaunte XM® electrolytique 
ou que la Manaurite XM® revetue d'une couche de carbure de titane. La ManauriteXM® chromisee de I'Exemple 1 
donne egalement de bons resultats au bout du deuxieme cokage. Pour sa part, un acier revetu de carbure de titane 
et de carbure de silicium donne de mauvais resultats des le second cokage. 

EXEMPLE 4 

Des essais de resistance au cyclage thermique ont ete effectues, afin de simuler les chocs thermiques que peuvent 
subir les tubes de vapocraquage industriels. Ces essais ont ete realises dans un four k moufle 6quipe d'une injection 
d'air. Les echantillons ont subi 15 cycles thermiques de chauffage et refroidissement, de la temperature ambiante 
jusqu'a 1000 °C (et vice versa), avec une Vitesse de chauftage (ou de refroidissement) de 500 °C par heure. Pendant 
les 15 premiers cycles, les pieces sont examinees apres chaque cycle. 

L'acter refractaire Manaurite XM® chromise comme decrit dans I'Exemple 1 a ete evalue selon le protocole pre- 
cedent. Au bout de 145 cycles (ce qui correspond au cyclage thermique cumule sur installation tndustrielle pour une 
duree de vie estimee a 10 ans), cet acier ne s'est pas degrade. Pendant les 15 premiers cycles, les pieces sont 
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examinees apres cheque cycle. Les examens metallographiques confirmenl I'integrite du revetement. 

A titre de comparatson, on a effectue des essais de resistance au cyctage thernnique dans les memes conditions 
avec un revetement de carbure de titane seul : au bout de 10 cycles, on a observe la disparition tolale de la couche. 
Par ailleurs, avec un revetement de carbure de titane et de carbure de silicium, on a observe la disparition de la couche 
5 de carbure de siliciunn au bout de 5 cycles. 



Revendications 

10 1. Objet en acier revetu presentant des prcprietes anti-cokage, caracterise en ce qu'il comprend : 

un substrat en acier refractaire renfermant au moins 0,2 % en masse de carbone ; 
une barriere de diffusion riche en carbone ; 

et une couche externe ayant une teneur de 90 a 99 % en masse de chrome, et caracterise en ce qu'il a ete 
IS revetu par cementation. 

2. Objet selon la revendicatlon 1 , caracterise en ce qu'il a et6 revetu par pack-c6mentation ou par cementation en 
phase gaz. 

20 3. Objet selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce que la teneur du substrat en carbone est de 0,2 % 
k 0.8 % en masse. 

4. Procede de fabrication d'un objet en acier revetu presentant des proprietes anti-cokage selon Tune des revendi- 
cations 1 a 3, caracterise en ce que Ton procede au revetement de la surface d'un acier par cementation. 

25 

5. Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que Ton procede par pack-cementation. 

6. Utilisation d'un objet selon t'une des revendications 1 a 3 comme materiau de constitution de faisceaux tubulaires 
de reacteurs de pyrolyse d'hydrocarbures, avec ou sans presence de vapeur d'eau. 

30 

7. Utilisation selon la revendication 6, caracterisee en ce que lesdits reacteurs sent des reacteurs de vaporeformage. 

8. Utilisation selon la revendication 6= caracterisee en ce que lesdits reacteurs sont des reacteurs de vapocraquage. 

35 9. Utilisation d'un objet selon I'une des revendications 1 a 3 comme materiau de constitution de faisceaux tubulaires 
pour fours pour traitements petroliers ou petrochimiques. 

10. Utilisation selon la revendication 9, caracterisee en ce que le traitement 9st un traitement de viscoreduction. 

40 11. Utilisation d'un objet selon I'une des revendications 1 a 3 comme materiau de constitution de viroles et/ou d'internes 
de reacteurs en lit fixe pour traitements petrochimiques. 
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Preparation of a chromised refractory steel with anti-coking properties - 
for the manufacture of tubes for reactors or furnaces used in refining 
and petrochemical processes 
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Abstract (Basic): EP 889146 A 

Coated steel components with anti-coking properties comprise: a 
refractory steel substrate containing at least 0.2 % carbon; a 
carbon-rich diffusion barrier layer; and an external layer containing 
90 - 99 % chromium coated by cementation. Also claimed are the 
preparation and uses of the coated products. 

USE - Used for the manufacture of tubular clusters for reactors and 
furnaces in oil refining and petrochemical processes. The reactors may 
also be for vapour-reforming or vapour-cracking. The tube cluster may 
also be used in furnaces for petroleum or petrochemical treatments such 
as visco-reduction. The material can also be used in the construction 
of ferrules and/or internal parts of fixed bed reactors for 
petrochemical treatments . 

ADVANTAGES - The process gives uniform coatings and provides a good 
resistance to coking on subjection to thermal cycling. Dwg.0/0 
International Patent Class (Main) : C23C-010/38; C23C-010/40; C23C-010/42; 
C23C-028/00 

International Patent Class (Additional) : ClOG-009/16; ClOG-009/20; 
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